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脉冲 放电 过 程 中 锂 离子 电池 的 热 行为 分 析 
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摘 要 : 本 文采 用 加 速 量 热 仪 与 电池 充 放 电 循 环 仪 联 用 技术 ， 实 时 测量 了 钛 酸 锂电 池 在 脉冲 放电 过 程 的 电压 、 电 流 、 温 度 、 温 
升 速率 变化 。 电 压 曲线 在 脉冲 过 程 及 之 后 的 静 置 时 间 内 呈现 先 急 剧 下 降 再 增加 的 变化 。 电 池 温 度 因 脉 冲 的 存在 高 于 正常 放电 
程 的 温度 ， 温 升 速率 曲线 在 脉冲 瞬间 也 急剧 增 大 ， 但 随 着 电池 内 部 温度 的 增加 ， 脉 冲 对 温度 、 温 升 速率 的 影响 减弱 。 此 外 ， 
于 传 热 的 滞后 性 ， 电 池 温 度 在 脉冲 瞬间 并 没有 表现 出 明显 的 上 升 过 程 。 
关键 词 : 钛 酸 锂 电池 ; 放电 ; 脉冲 ; 温度 ; 温 升 速率 
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The Thermal Response of Lithium Titanate Battery during Pulse Discharge 
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2. Collaborative Innovation Center for Urban Public Safety, Anhui Province, Hefei 230026, China) 

Abstract: An Accelerating Rate Calorimeter combined with battery charging and discharging cycler was employed 
to study the variation of voltage, current, temperature, and temperature rate on lithium titanate battery dynamically 
during the pulse discharge. The voltage decreases quickly during pulse discharge, and then increases to a special 
value in the pause time. Due to the existence of pulse in the discharge, the temperature and temperature rate are 
higher. While the impact of the pulse process on the battery thermal response is weakened as the temperature inside 
the battery increased. Besides, there is no significant change on the temperature during the pulse because of the heat 
lag. 
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随 着 石油 枯 竟 和 大 和 气 污染 的 日 益 严 重 ， 人 们 越 动力 蓄电池 与 目前 广泛 适用 的 内 燃 机 汽车 的 启动 蓄 
来 越 关注 以 新 能 源 为 动力 的 新 能 源 汽车 。 在 各 种 新 电池 不 同 ， 它 是 以 中 等 电流 连续 放电 为 主 ， 间 或 以 
能 源 形式 中 ， 锂 离子 电池 被 认为 是 最 有 发 展 前 途 的 大 电流 放电 ， 如 启动 、 息 坡 或 加 速 时 ， 并 且 以 深 循 

新 能 源 动力 形式 之 一 趾 。 锂 离子 电池 具有 电压 高 、 环 使 用 为 主 外 。 而 动力 电池 间或 以 大 电流 放电 工 况 
比 能 量 大 、 循 环 寿命 长 、 自 放电 率 低 、 无 记忆 效应 、 类 似 电池 的 脉冲 放电 过 程 。 已 有 文献 5 运用 电池 结 
可 快速 充 放 电 、 无 环境 污染 等 卓越 性 能 ， 特 别 是 钛 构 模 型 研究 了 在 脉冲 充 放电 过 程 中 ， 脉 冲 对 电池 内 


酸 锂电 池 具 有 较 高 的 热 安 全 热 稳定 性 户 :, 特别 适用 部 离子 转移 、 扩 散 、 电 化 学 反应 等 的 影响 。Bernardi 
于 电动 汽车 、 混 合 动力 汽车 、 储 能 系统 等 。 然 而 ， 等 人 四 通过 建立 数学 模型 分 析 了 脉冲 过 程 及 之 后 吏 


纯 电 动 汽车 对 车 载 动 力 蓄电池 的 要 求 比较 高 。 车 载 置 时 间 段 内 电池 的 电化 学 行为 。 然 而 很 少 有 文献 对 
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图 1 钛 酸 锂电 池 实 物 图 
Fig.1 The geometry of lithium titanate battery 


实验 “ 充 放 电 电 ”循环 ”脉冲 电 ”脉冲 实验 开始 
序号 ” 流 (mA) 次 数 ” 流 (mA) 次 数 ”温度 (°C) 


1 20002C) 5 无 0 25 2 实验 装置 与 方法 

2 200(0.2 C) 9 1400 2 25 

3 50005C) 5 无 0 25 本 文采 用 加 速 量 热 仪 与 电池 充 放 电 循 环 仪 联 用 
4 50005O 4 1400 2 25 的 技术 ， 对 钛 酸 锂 电池 在 循环 过 程 中 的 温度 变化 情 
电池 在 脉冲 过 程 、 脉 冲 之 后 静 置 时 间 段 的 热 行为 ， 况 进行 实时 测量 ， 如 图 2 所 示 。 所 用 加 速 量 热 仪 


以 及 脉冲 对 放电 过 程 及 充 放电 循环 过 程 中 的 温度 影 (Accelerating Rate Calorimeter ，ARC ) 由 英国 
响 进 行 研究 。 Thermal Hazard Technology 公司 研制 ， 其 主体 结构 
本 文联 用 加 速 量 热 仪 与 电池 充 放电 循环 系统 ”及 原理 参见 文献 CE]， 提 供电 池 在 绝热 条 件 下 的 温度 
动态 测量 钛 酸 锂电 池 在 绝热 条 件 下 的 循环 产 热情 。 ”数据 及 温 升 速率 等 数据 。 电 池 充 放电 循环 仪 为 蓝 电 
况 ， 通 过 对 比 有 无 脉冲 放电 工 况 下 的 温度 、 温 升 速 电池 测试 系统 ， 电 压 量 程 为 0-5V， 电 流量 程 为 
率 变 化 来 研究 电池 的 热 行为 ， 为 车 载 动力 电池 的 热 0-1500mA， 该 系统 可 对 电池 进行 恒 流放 电 、 恒 流 充 


管理 提供 依据 。 电 、 恒 压 充电 、 静 置 、 循 环 等 工 步 操作 ， 输 出 电池 
循环 过 程 中 的 电流 、 电 压 等 数据 。 
CJ 1 实验 样品 实验 中 ， 将 循环 工 况 良好 的 钛 酸 锂 电池 固定 于 
S ARC 反应 炉 内 。 取 两 根 外 表面 缠绕 绝缘 胶带 的 镍 
本 实验 所 用 电池 为 软 包 钛 酸 锂电 池 ， 如 图 1 所 带 ， 一 端 连 接 电池 的 极 耳 ， 另 一 端 从 防爆 腔 体 上 的 
二 ” 示 。 电 池 容 量 为 1000 mAh， 额 定 电压 为 2.8V， 截 司 孔 穿 出 并 将 镍 带 与 电池 充 放电 测试 仪 的 鳄鱼 夹 进 


加 止 电压 为 1.5 V， 电 池 的 质量 与 比热容 分 别 为 行 连 接 。 待 测 电池 在 反应 炉 内 固定 好 后 ， 放 下 反应 
GO 33.040.5g 和 1.0J(gK)。 电池 的 正极 材料 为 镍 销 狠 。”” 炉 上 盖 ， 关 闭 防爆 腔 体 ， 实 验 装 置 示意 图 如 图 2 所 
酸 〈LiNibCoMn:04 ) ， 负 极 材料 为 钛 酸 锂 示 。 其 中 加 速 量 热 仪 的 实验 开始 温度 设置 为 25 °C， 

(LisTis01,)。 电解 液 为 电解 质 六 气 磷 酸 锂 深 于 质量 。” 温 升 灵敏 度 设 为 0.005 °*C/min。 与 此 同时 ， 以 实验 
比 为 1:1 的 碳酸 乙烯 酯 (EC) 和 碳酸 二 乙 酯 (DEC) 序号 1 即 钛 酸 锂电 池 在 0.2 C 倍率 下 的 循环 实验 为 
的 溶剂 中 ， 其 中 六 气 磷 酸 锂 的 摩尔 分 数 为 Imol/L。 例 ， 对 蓝 电 电池 测试 系统 具体 的 测试 工 步 设置 如 表 


忆 实验 参数 列 于 表 1。 2 所 示 。 
全 表 1 实验 工 况 设计 表 
a Table 1 Detailed designed parameters for the experiments 


Battery Cycler and ARC ARC Controller 
Computer Controller 


Nickel Strap 


Battery Cyeler 


Battery 


Channels Thermocouple 


图 2 加 速 量 热 仪 与 电池 充 放电 循环 仪 联 用 示意 图 
Fig.2 Schematic ofthe electrochemical-calorimetric experimental setup 


表 2 正常 充 放 电工 况 下 工 步 设置 


Table 2 The normal setup of discharge-charge cycling 0 3 370 100%% 
序号 工 步 内 容 -200mA 
1 静 置 Imin 上 
2 以 0.2C 电流 〈200mA) 恒 流放 电 ， 
放电 至 1.5V 
3 静 置 Imin 
4 以 0.2C 电流 (200 mA) 恒 流 充电 ， 
人 -1400mA -1400mA 
5 以 2.8V 电压 进行 恒 压 充电 , 充电 截止 State of charge 
电流 为 20mA 3 电池 脉冲 放电 工 况 设置 
6 静 置 Imin Fig.3 The setup ofpulse discharge condition 
7 循环 2-6 步 ， 循 环 5 次 


3 结果 与 讨论 
由 文献 上 2 可知, 电池 在 荷 电 状态 为 30%-70% 时 

释放 热量 最 多 ， 因 此 可 参考 文献 辐 ， 选 取 电池 在 荷 。 “3 1 电压 -电流 曲线 

电 状态 为 35%，65% 时 进行 脉冲 放电 ， 脉 冲 放电 时 oa 

间 为 40 s， 脉冲 后 静 置 5 min, 继续 以 初始 设置 的 电 | 

流 (200 mA/500 mA) 进行 放电 ， 有 脉冲 工 况 设置 如 

图 3 所 示 。 
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图 4 不 同 循环 工 况 下 的 电压 电流 


线 变化 图 


Fig.4 The profiles of current vs voltage under various cycling 


进行 说 明 ， 如 图 


conditions 

关于 钛 酸 锂电 池 在 ARC 内 部 脉冲 放电 与 正常 
放电 的 电压 电流 变化 区 别 ， 
4 所 示 。 


以 充 放电 倍率 为 0.2 C 
为 电池 在 循 


其 中 图 4 (9) 


环 倍率 为 0.2 C 电压 电流 曲线 变化 。 在 放电 过 程 ， 


电压 下 降 ， 放 电 结 束 后 ， 由 于 过 电势 的 存在 ， 电 池 


电压 瞬间 回升 ， 


放电 电流 越 大 电池 回升 幅度 也 越 


大 。 在 后 续 的 充电 过 程 ， 电 压 继续 攀升 ， 达 到 充电 


截止 电压 后 进行 恒 压 充电 直至 充电 电流 下 降 到 20 


mA， 静 置 1 min， 然 后 进入 下 
对 应 充 放电 倍率 为 0.2 C 的 电压 电流 脉冲 变化 图 。 


一 循环 。 
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图 4 人 b) 是 
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图 5 在 循环 充 放 电 倍率 分 别 为 0.2 C、0.5 C 所 对 应 的 
冲 变 化 图 
Fig.5 The profile ofpulse voltage in the cycling rate of 0.2 C, 


0.5C 

不 同 电流 倍率 下 的 电压 在 脉冲 阶段 的 变化 曲线 
区 别 如 图 5 所 示 。 其 中 , 红色 曲线 为 脉冲 电压 曲线 ， 
黑色 为 正常 电压 变化 曲线 ， 均 取 第 二 次 脉冲 进行 局 
部 放电 ， 对 应 的 电压 变化 如 阴影 区 域 所 示 。 电 池 两 


外 压 脉 


端的 电压 可 用 公式 〈1) 表示 : 
U > E ,ositive 和 已 本 71 ; (1) 
其 中 为 电池 过 电势 ， 由 电池 极 化 造成 。 根 据 极 化 产 


生 的 原因 不 同 ， 可 将 其 分 为 三 类 : (1) 电 化 学 极 化 ; 
(2) 浓 差 极 化 ; (3) 电阻 极 化 。 其 中 以 前 两 类 较为 重要 。 
(2) 


Uh 一 7 kinetics 十 71iiffusion 十 7 electrolyte solution 
其 中 发 生 在 正 负极 上 的 锂 离子 贷 入 或 脱出 速率 与 电 
化 学 过 电势 的 大 小 密切 相关 ,可 用 Butler-Volmer 动 


力学 ("4 表示 如 下 : 


Fpineti BF, 
J 二 A exp QT Minetics Minetics es exp pb Mainetics (3) 
| 有 信也 RT 


其 中 /了 是 电流 密度 ，Qg、 是 交换 系数 ， 介 于 0 与 1 
之 间 ; 下 为 Faraday 常数 ，96 487 C/ mol，R 为 气体 常 
数 ，8.3143 J/mol:K)。7 为 电池 温度 ，K; ;为 交换 


电流 密 Rs 度 加， 了 =h; ,人 (cs a 对 (ean -cn) (cs 到 


电极 上 的 浓 差 极 化 反映 了 固体 电极 内 部 哎 锂 与 凡 锂 
离子 浓度 差异 。 由 奈 恩 斯 
脉冲 瞬间 电池 电极 上 的 含 锂 浓度 开始 明显 变化 ， 致 


特 (Nemst) 方程 可 知 ， 


使 浓 差 极 化 增 大 口 。 在 脉冲 瞬间 ， 电 解 液 中 的 存在 
也 锂 离子 浓度 梯度 ， 且 脉冲 时 间 越 长 ， 浓 度 梯度 越 


大 ， 恢 复 到 初始 浓度 所 需 时 间 越 长 口 


因此 ， 在 脉冲 过 程 中 ， 由 于 各 种 极 化 的 增 大 ， 
电池 电压 急剧 下 降 ， 对 于 以 200 mA 进行 放电 的 脉 
冲 ， 电 压 下 降 了 0.77V， 而 以 5$00 mA 进行 放电 的 
脉冲 下 降 了 0.58 V。 在 脉冲 后 的 静 置 5 min 内 ， 因 
电池 内 部 无 电流 通过 , 故 电化 学 引起 的 过 电势 为 0， 
因此 电池 电压 在 静 置 阶段 要 高 于 此 刻 正常 放电 时 的 
电压 ， 故 电压 在 静 置 阶段 出 现 了 回升 。 以 200 mA 
进行 放电 的 脉冲 ， 电 压 上 升 了 0.12V， 以 500 mA 
进行 放电 的 脉冲 ， 电 压 上 升 了 0.31V。 由 方程 3 可 
以 看 出 ， 动 力学 过 电势 的 大 小 与 电流 密度 (对 同一 
块 电 池 来 说 是 电流 大 小 ) 密切 相关 ， 电 流 越 大 ， 所 
需要 的 动力 学 过 电势 也 就 越 大 。 因 此 ， 从 图 $ 电压 


曲线 可 以 看 出 ， 对 于 钛 酸 锂电 池 ,以 500 mA 进行 


循环 的 电压 平台 高 于 以 循环 倍率 为 0.2 C 的 电压 平 


台 ,以 500mA 进行 放电 产生 的 过 电势 高 于 以 200 
mA 放电 产生 的 过 电势 ， 根 据 方程 1 因 脉冲 下 降 的 
电压 、 上 升 的 电压 值 也 得 到 了 合理 解释 。 
3. 2 不 同 循环 倍率 下 的 温度 变化 
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图 6 不 同 电 流 倍率 下 的 绝对 温 升 变化 图 
Fig.6 The variation curve of temperature corresponding to 
different current at (a) 0.2 C(b)0.5C 


从 图 6 (a) 可 以 看 出 ， 在 连续 进行 5 次 充 放电 
过 程 中 ， 温 度 曲 线 呈现 阶段 上 升 趋势 。 在 放电 过 程 
和 充电 过 程 的 过 度 处 有 明显 的 温度 转折 点 ， 而 在 充 
电 过 程 与 放电 过 程 的 连接 处 ， 温 度 曲线 缓 组 过渡 。 
因为 电池 在 低 倍率 充电 过 程 中 ， 可 逆 热 取 值 为 负 ; 
而 电池 在 放电 的 时 候 取 值 为 正 ， 也 就 是 对 应 于 放 热 
的 过 程 幅 ， 放 电 过 程 中 的 热量 明显 大 于 充电 过 程 。 
所 以 ， 放 电 之 后 ， 温 度 上 升 速率 变 慢 ， 温 度 曲 线 不 
能 平稳 过 渡 。 图 6 (b) 与 图 6 (a) 温度 变化 趋势 基本 
一 致 ， 在 一 个 充电 -放电 循环 中 温度 曲线 平稳 上 升 。 
锂 离子 电池 在 充电 和 放电 过 程 中 热量 产生 的 原 
因 是 多 方面 的 ， 包 括 电池 内 部 的 焦耳 热 、 电 池 循 环 
过 程 中 的 电化 学 热 以 及 电池 内 部 化 学 物质 反应 的 化 
学 热 等 。 然 而 ， 在 正常 充 放电 过 程 中 ， 电 池内 部 的 
热量 主要 为 可 逆 热 与 不 可 逆 热 ， 电 池 的 产 热 关 系 可 
以 表示 为 
CO=O.+O 

=1(@,—9,—U,—TOB,./07) 


(5) 


由 方程 5 可 知 电池 内 部 释 热 量 与 电池 内 部 通电 
电流 成 正 相 关 ， 故 以 500 mA 进行 充 放电 循环 时 释 
放 的 热量 大 于 钛 酸 锂 电池 以 200 mA 进行 充 放电 循 
环 释放 的 热量 ,四 个 放电 -充电 循环 后 ,循环 倍率 为 
0.5 C 的 电池 温度 增加 了 23.33 K, 比 循环 倍率 为 0.2 
C (20.24 K) 的 电池 高 3.09 K。 

从 图 6 (a)、(b) 对 比 可 以 看 出 ， 当 电池 以 200 
mA 进行 充 放电 时 ， 电 池内 部 温度 因 脉 冲 的 存在 而 
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高 于 正常 充 放 电 的 工 况 ， 当 电池 以 500 mA 进行 充 
放电 循环 时 ， 在 第 一 个 放电 脉冲 过 程 ， 温 度 增长 值 
因 脉 冲 的 存在 大 于 正常 充 放电 工 况 。 这 是 因为 在 脉 
冲 过 程 中 ， 浓 差 极 化 和 电化 学 极 化 增加 ， 致 使 不 可 
道 热 增 加 * 半 ， 从 而 表现 出 电池 温度 的 增高 。 

为 具体 查看 脉冲 对 电池 温度 的 影响 ， 将 实验 中 
每 组 电池 在 放电 过 程 中 的 温度 增长 值 进行 对 比 ， 如 
图 7 所 示 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 脉 冲 放 电 过 程 的 温度 
增长 值 大 于 无 脉冲 放电 过 程 ,。 然而, 在 绝热 环境 中 ， 
随 着 热量 积累 ， 电 池内 部 温度 升 高 ， 因 脉冲 而 增加 
的 温度 逐渐 不 明显 。 如 电池 以 200 mA 进行 放电 时 ， 
电池 温度 在 脉冲 工 况 下 均 高 于 正常 放电 工 况 。 而 以 
500 mA 放电 时 ,电池 在 第 一 个 放电 脉冲 的 温度 增长 
值 高 于 正常 放电 工 况 1.48 K， 随 着 电池 内 部 温度 的 
升 高 ， 因 脉冲 而 引起 的 温度 增加 值 变 小 。 由 于 本 实 
验 所 用 的 充 放电 循环 仪 的 电流 范围 为 0-1500 mA， 
故 实验 中 的 脉冲 电流 设 为 1400 mA， 为 200 mA 的 
7 倍 ，500 mA 的 2.8 倍 ， 由 于 脉冲 倍数 太 低 ， 导 致 
500 mA 放电 脉冲 过 程 中 的 电池 内 部 温 升 不 明显 。 
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图 7 放电 过 程 的 绝对 温 升 变 化 图 
Fig.7 The variation curve of temperature difference in the 
process of discharge 
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图 8 不 同 循环 工 况 下 的 温 升 速率 变化 图 
Fig.8 The temperature rate profiles under different cycling 
conditions (a) 200mA (b) S00mA 


从 图 8 (a)、(b) 中 均 可 以 看 出 ， 电 池 的 温 升 
速率 在 放电 过 程 大 于 充电 过 程 ， 这 是 因为 在 放电 过 
程 中 电池 中 的 可 逆 热 为 正 值 ， 而 充电 过 程 中 的 可 逆 
烩 变 为 负 值 ， 根 据 公式 〈5)， 在 放电 过 程 电池 释放 
的 热量 大 于 充电 过 程 ， 故 对 应 于 温 升 速率 的 变化 。 
此 外 ， 由 温 升 速率 曲线 可 以 看 出 ， 对 应 于 放电 过 程 
的 两 次 脉冲 阶段 ， 在 脉冲 过 程 处 温 升 速率 曲线 有 明 
显 的 上 升 ， 即 高 于 正常 放电 过 程 的 温 升 速率 曲线 ， 
脉冲 过 后 ， 温 升 曲 线 回 复 到 原 有 状态 。 随 着 循环 次 
数 的 增加 ， 由 于 电池 内 部 热量 的 积累 和 内 部 材料 传 
热 的 滞后 性 ， 在 后 期 的 放电 过 程 ， 因 脉冲 而 引起 的 
温 升 速率 变化 减弱 。 此 外 ,通过 对 比 图 10 (a)、(b) 
可 以 看 出 ， 以 200 mA 进行 充 放电 时 ， 因 脉冲 而 引 
起 的 温 升 速率 变化 小 于 500 mA, 这 是 由 电池 释 热量 
与 电流 大 小 成 正比 造成 的 。 


4 结 论 


本 文通 过 采用 加 速 量 热 仪 与 电池 充 放电 循环 仪 
联 用 的 技术 , 对 钛 酸 锂电 池 在 脉冲 放电 过 程 的 电压 、 
电流 、 温 度 、 温 升 速率 变化 情况 进行 实时 测量 ， 得 
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出 如 下 结论 : 首先 ， 由 于 脉冲 影响 电池 的 过 电势 ， 

故 电压 曲线 在 脉冲 过 程 中 急剧 下 降 ， 在 脉冲 后 的 
Smin 静 置 时 间 内 , 电压 回升 并 高 于 此 刻 正常 放电 过 
程 的 电压 曲线 ， 其 次 ， 因 脉冲 的 存在 ， 电 池 温 度 高 
于 正常 放电 过 程 的 温度 ， 温 升 速率 曲线 也 高 于 正常 
放电 时 温 升 速率 曲线 ,但 随 着 电池 内 部 温度 的 增加 ， 
脉冲 对 温度 、 温 升 速 率 的 影响 减弱 。 最 后 ， 由 于 传 
热 的 滞后 性 ， 在 脉冲 瞬间 ， 电 池 温 度 并 没有 表现 出 
明显 的 增 温 过 程 。 研 究 结 论 加 深 了 对 电动 车 、 混 合 
电动 车 在 启动 、 加 速 瞬间 电池 释 热 行为 的 认识 ， 为 
电池 系统 的 热管 理 提供 了 依据 。 此 外 ， 由 于 电池 充 
放电 循环 仪 测量 电流 范围 有 限 ， 钛 酸 锂电 池 在 更 高 
脉冲 倍率 下 的 热 行 为 有 待 研究 ， 而 高温 下 的 脉冲 放 
电 是 否 会 引发 电池 的 热 失 控 值 得 进一步 的 探究 。 
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